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r^Zeller Mr ' die^ ele-ktroGhen^^ von Energie 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zelle fur die elektro- 
chemische Speicherung von Energie in bipolarer Bauweise mit po- 
si-t-iven -Ni-cke-loxi-del-ektroden uhd Wasserstof f speichernden nega- 
tiven Elektroden, welche durch hydrophile Separatoren voneinan- 
der getrennt sind sowie mit einer alkalischen Elektrolyt- 
mischung. Derartige Zellen finden Verwendung in- Nik- 
kel/Metallhydrid-Batterien . 

Batterien^'bzw.tA'j^Akkumui-atotcen zur Auf-speicherungr von elektri- 
scher Energie in Form von cKemischer Energie, die dann wieder 
als elektrische Energie entribmmen werden kann, sind schon seit 
Ende des vorigen Jahrhunderts bekannt . Auch heute noch weit 
verbreitet ist der Bleiakkumulator . Bei ihm bestehen die Elek- 
troden Oder Flatten aus dem aktiven Material, das der eigentli- 
che Energiespeicher ist, und einem Bleitrager (Gitter) , der das 
aktive Material auf nimmt . Daneben existieren Batterien mit al- 
kalischen waSrigen Elektrolyten. . • 

Seit etwa 15 Jahren gibt es Akkumulatoren mit einem neuen Elek- 
trodentyp, der unter dem Begriff Faserstrukturgerust-Elektrode 
bekannt geworden ist. Derartige Elektroden und Verfahren zu ih- 
rer Herstellung sind z.B. in den DE 40 40 017 C2, DE 41 03 546 
C2, DE 38 22 197 CI, DE 40 04 106 C2 , DE 39 35 368 CI, DE 36 32 
351 CI, DE 36 32 352 CI, DE 41 04 865 CI und D?: 42 25 -7GS CI 
offenbart, • • 

Alle d.i^|5e galvanischen Elemente bestehen im wesentlichen aus 
den energiespeichernden Elektroden positiver und negativer Po- 
laritat, dem Elektrolyten, dem Scheider zwischen den Elektro- . 
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den, dem Zellen oder Batteriegef aS und den stromfuhrenden, ver- 
bindenden inaktiven Teilen, wie z.B. die Zu- und Ableitungen 
des Stromes zu und von den Elektroden. Darunter fallen auch 
Tragermaterial , Stromableiterfahnen, Pole, Polbrucken, Pol- 
schrauben, UnteYlegscheiben und Polverbinder . 

Gegenuber einer solchen Bauweise unterscheidet sich die Stapel- 
oder bipolare Bauweise. Bei der bipolaren Bauweise sind zahl- 
reiche Subzellen vorgesehen. Jede Subzelle besitzt eine positi- 
ve Elektrode, einen Separator und eine negative Elektrode, wp- 
bei die beiden Elektroden du-reh den Separator getrenht wefden. 
Zwischen je zwei Subzellen befindet sich eine Trennwand, die 
sowohl fur die elektrolytische Trennung der Subzellen, als auch 
die elektrische Leitung zwi-'schen der Positiven und Negativen 
sorgt. Dazu warden die auf einandertref f enden Flachen einer 
Trennwand und der entsprechenden positiven oder negativen Elek- 
trode unter einer im Betrieb wechselnden Anprefikraft grofifla- 
chig kontaktiert. Dabei flieSt der. Strom in Querrichtung zu den 
Elektroden, namlich uber eine der Hauptflachen einer Elektrode. 
Somit existieren fur den elektrischen Strom kurze Wege. Durch 
eine solche Bauweise wird die spezifische Energie gesteigert, 
da der hohe Materialeinsatz fur die Stromableitung minimiert 
wird. Es entf alien namlich die inaktiven Bauteile, die sonst 
zur elektrischen Stromleitung benotigt werden. 

Der schematische Aufbau und die Funktionsweise einer mehrzelli- 
gen Batterie in Pile-Bauform ist z. B. dem Batterie-Lexikon von 
Hans-Dieter Jaksch, Pf laum-Verlag Munchen, S.442 zu entnehmen. 

Eine Wasserstoff speichernde negative Elektrode ist bspw. in 
der DE 37 02 138 Al und in der DE-OS 27 27 200 beschrieben. 

Probiematisch bei diesen Zellen ist, dafi in * Ruhephasen kein La- 
dungsausgleich in alien negativen Elektroden der Zelle moglich 
ist. Urn ^ies zu erreichen, benotigt man vielmehr Hilf selektro- 
den Oder besondere Mehrschichtelektroden. 
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Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Zelle 
der oben genannten Art bereitzustellen, bei der mit moglichst 
geringem Aufwand der Ladungsausgleich in den negativen Elektro- 
den- mogld^h.-A^bst . 

Die Losung^feesCeht^ in- einer Zelie^^mitv-den^ Merkmaiemrdes An- 
spruchs 1. Erf indungsgemafi ist also vorgesehen, daS eine oder 
mehrere negative Elektroden mit einem gasdurchlassigen Trans- 
portelement zum Transport der Gase der Zellatmosphare versehen 
sind. 

Die Gase der Zellatmosphare, namlich Wasserstoff und Sauer- 
stoff , erfullen diese Transportelemente und erreichen die nur 
teilweise elektrolytgef ullten Poren in. den Elektroden. Der Sau- 
erstof f wird dort schnell reduziert bzw. reagiertmit dem im 
Uberschufit: vorhandenen- '.Wasserstof f zu^^Wasser .'l^Der gasf 6rmige 
Wassers tlcTf f . . r^gd^ert-3:fc)i s£^;izum thermSdynamis'ctoenr^Glei'^^^^ 
mit -der ^^peiGi^errMen liegierung , Kii&:^d^ Ruhe- 
phasen eiri I^Sdurrgs'^tf^^ in' all^'erf^n'^'^^eiverf El'^kt1?6den der 

Zelle errei'Ght. Die-'^-Zelie'-*ann ■ sogar-'-umgepolt«^^^^ da der 

nun an der Nickeloxidelektrode sich' entwickelnde Wasserstoff 
uber die Gasphase die Transportelemente und damit die negativen 
Elektroden erreicht und dort oxidiert wird. Durch einen zeit- 
lich unbegrenzt fliessenden Entladestrom, z, B. bei etwa -0,2 V 
Zellspannung kann dieser Ablauf nachgewiesen werden. 

Vorteilhaf te. Weiterbildungen ergeben sich aus den Unteranspru- 
chen. Bei hochbelastbaren Zellen mit Elektrodendicken unter 0,5 
mm sind bevor;zugt die auSeren negativen Elektroden durch e in 
Transportelement flankiert. Daher verlaufen die soeben be- 
schriebenen Ausgleichsvorgange relativ langsam. 

B^i Zellen mit dickeren Elektrode ist es von Vorteil, wenn eine 
Oder mehrere negative Elektroden in zwei Telle geteilt sind, 
wobei di^ beiden Telle durch ein hydrophobes gasdurchlassiges 
Transportelement voneinander getrennt sind. Dadurch verlaufen 
die soeben beschriebenen Ausgleichsvorgange relativ schnell. 
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Vorzugsweise ist in der Abfolge von mehreren positiven und ne- 
gativen Elektroden jede zweite negative Elektrode in zwei Teile 
geteilt. Die beiden Teile der geteilten negativen Elektroden 
weisen vorteilhaf tearweise die halbe Dicke bzw. die halbe Kapa- 
zitat der ungeteilten negativen Elektroden auf . 

Das Transport element ist bspw. eine hydrophobe Vliesschicht , 
vorzugsweise aus elektrolytabweisenden Polypropylenf asern. 

Die positiven Elektroden sind vorzugsv/eise Faserstrukturgeru- 
stelektroden, wahrend die negativen Elektroden Wasserstoff 
speichernde Elektroden sind. Die Separatoren bestehen vorzugs- 
weise aus Polyamid-Faservlies oder aus hydrophilem Polypropy- 
len-Faservlies . 

Die negative Elektrode ist vorzugsweise mit einer speziell ein- 
gestellten hydrophoben/hydrophilen Balance ausgestattet . Zu 
diesem Zweck ist die aktive Masse aus einem Trockenanteil und 
eihem flussigen Anteil zusammengesetzt . Der Trockenanteil ent- 
halt neben einer pulverf ormigen Wasserstoff -Speicherlegierung 
und PTFE auch RuS; der flussige Anteil enthalt Wasser, einen 
hoheren Alkohol mit 1-6 C-Atomen und Polyethylenglykol . Das 
PTFE liegt in Form von Fibrillen yor, welche die Korner der 
Speicherlegierung umhullen. 

Die Rufibeigabe ist wichtig fur die Verarbeitbarkeit der Mi- 
schung. In der Elektrode fordert es die elektrische Kontaktie- 
rung im Mikrobereich und sorgt als Sauerstof f gatter fur den • 
Schutz der sauerstof fempfindlichen Speicherlegierung. Das PTFE 
ist verantwortlich fiir die hydrophoben Eigenschaf ten der Elek- 
trode und ermoglicht die Einstellung der Dreiphasengrenze . In 
den nur teilweiae benetzten Poren erfolgt die Reduktion des 
siuerstoffs und die Abgabe und Aufnahme des Wasserstoffs in der 
arbeitenden Zelle. Die bei der Herstellung der aktiven Masse 
sich bilQenden PTFE-Fibrillen, die sich urn die Korner der pul- 
verf ormigen Wasserstoff -Speicherlegierung legen, sorgen fur die 
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Bindung und die Gleitf ahigkeit im Misch- bzw. Formprozefi. Der 
hohere Alkohol ist wiederum wichtig fur die zeitweise Benetzung 
des PTFE-Pulvers, da sonst im MischprozeS* keine Verteilung 
■ durch*Eibri-ll=iea?en- erf olgt . 

Durch die^"TTFE-*Komponente.-d 'die f ertiggef ormte Eiektrode 
durch Lauge nur auSerst schwer benetzbar.' Zur Erzielung einer 
ausreicheriden Elektrolytaufnahme wird mit dem .Ansatzwasser da- 
her ein hochmolekulares Polyethylenglykol zugefuhrt. 

Auf diese Welse wird erfeicht, daS eihe hohe spezifische Spei- 
cherkapazitat und eine gute Leistungsf ahigkeit , wie sie z. Bsp. 
Raney-Nickel-Elektroden aufweisen, kombiniert werden. Die Ver- 
wendung einer derartigen Eiektrode unterstutzt und beschleunigt 
die beschriebenen Ausgleichsvorgange in vorteilhaf ter Weise. 

Diese -E^bekt-rode ist -sehrv^^einf ach herzustelAl^en. '^.Die Xomponenten 
werden In einem Mis'Gher"bis- zur Entst'ehung^ei-ner -zusammenhan- 
genderi ' Mass's e^^'gemischt . Die'^^Mas'Se- Wird"^^^ dem Tra- 

germaterialt^ der Eiektrode vereinigt . ,^Daber handelt- es ^ sich um 
eine auSerdrdentliche^ eihfache* ProzelSf uhrung . 

Im Trockenanteil der aktiven Masse sind etwa 85 - 95 Telle der 
Speicherlegierung, etwa 2-10 Telle Ru6 und etwa 3 8 Telle 
PTFE enthalten. Im flussigen Ariteil sind etwa 30 - 70 Volumen- 
teile Wasser und etwa 70 - 30 Volumenteile des hoheren Alko- 
hols, sbwie etwa 0,05 - 0,2% (bezogen auf den Trockenanteil) 
Polyethylenglykol enthalten. Vorzugsweise wird ein Polyethy- 
lenglykol mit einem Mblekulargewicht zwischen ca. 10^ und 5 x 
10^ g/mol verwendet . Als hoherer Alkohol wird vorzugsweise n- 
Propanol verwendet. Das Verhaltnis des Trockenanteils zum fliis- 
sigen Anteil betragt je nach RuSgehalt etwa zwischen.. 4. : i und 
6^:1 auf Gewichtsbasis . 

Die Her^telluhg dieser erf indungsgemaSen Eiektrode erfolgt 
durch. Walzen einer • teigartigen Masse auf einen strukturierten 
Trager, wie etwa ein Streckmetall oder Gitternetz. Die teigar- 



tige Masse wird in einem ersten Herstellungsschritt durch einen 
Misch- und KnetprozeS vorgef ertigt . Die festen und flussigen 
Komponenten werden in einem Kneter bis zur Entstehung einer zu- 
sammenhangenden Masse gemischt, beispielsweise in einem stabi- 
len Haushaltskneter. Die PTFE-Partikel werden dabei durch die 
harten Verbindungskorner fibrilliert und halten die Masse zu- 
sammen. Die Formgebung zur Elektrode erfolgt durch Handwalzen 
Oder in einer WalzstraSe. Entweder wird ein Fell erzeugt und 
nach Trocknung mit dem Tragergeriist vereinigt oder.die Knetmas- 
se wird direkt auf den Trager aufgetragen und anschliefiend ge- 
trocknet . 
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^Patehbknspruche . 

1. Zelle fur die elektrochemische Speicherung von Energie in 
bipolarer Bauweise mit positiven Nickeloxidelektroden und Was- 
serstG-f-f -spei-chernden negat-iven Eiektroden, weiche -duxch hydro - 
phile Separatoren voneinander getrennt sind sowie mit einer al- 
kalischen Elektrolytmischung, 

dadurch gekennzeichnet, 

daS eine oder mehrere negative Elektroden mit einem gasdurch- 
lassigen Transport element zum Transport der Gase der Zellatmo- 
sphare versehen sind. 

2. Zelle nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, 

daS die auSeren negativen Zellen durch je ein Transportelement 
flankiert werden. 



3. Zelle nach Anspruch 1, 

dadurch g e k ennzeichnet, 

daS eine oder mehrere negative Elektroden in zwei Telle geteilt 
sind, wobei die beiden Telle durch ein hydrophobes gasdurchlas- 
siges Transportelement voneinander getrennt sind. 

4. Zelle nach Anspruch 3, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafi in der Abfolge von mehreren positiven und negativen Elek- 
troden jede zweite negative Elektrode in zwei Telle geteilt 
ist. 

5. Zelle nach einem der Anspriiche 3 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet. 
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daS die beiden Teile der geteilten negativen Elektroden die 
halbe Dicke bzw. die halbe Kapazitat der ungeteilten negativen 
Elektroden aufweisen. 

6. Zelle nach ginetn der vorhergeheriden Anspinache, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi das Transportelement eine hydrophobe Vliesschicht , vorzugs- 
weise aus elektrolytabweisenden Polypropylenf asern ist. 

7. Zelle nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet. 

daS die positiven Elektroden Faserstrukturgeriistelektroden 
sind. 

8. Zelle nach einem der vorhergehenden Arispruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die Separatoren aus Polyamid--Faservlies oder aus hydrophi- 
lem Polyp ropyl en- Faservlies bestehen. 

9. Zelle nach einem der vorhergehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi sie eine Elektrode mit Speichervermogen fur Wasserstoff 
aufweist, mit einem Tragermaterial, auf welches eine aktive 
Masse aufgebracht ist, wobei die aktive Masse aus einem Trok- 
kenanteil und einem flussigen Anteil besteht, wobei der Trok- 
kenanteil aus einer Mischung aus einer Speicherlegierung fur 
Wasserstoff, Rufi und Polytetraf luorethylen (PTFE) besteht und 
der flussige Anteil aus einer Mischung aus Wasser, einem hohe- 
ren Alkohol mit 1 bis 6 C-Atomen und Polyethylenglycol (PEG) 
besteht . ^ 

10. Zelle nach Anspruch 9, 

da d u r c h g e k: e n n z e 'i c h n e t , 

difi in der aktiven Masse im Trockenanteil etwa 85 bis 95 Teile 
der Speicherlegierung fur Wasserstoff, etwa 2 bis 10 Teile Rufi 
und etwa?'3 bis 8 Teile PTFE enthalten sind. 
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11. Zelle nach einem der Anspruche 9 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafi itn flussigen Anteil etwa 30 bis 70 Volumenteile Wasser und 
etwa 70;bis 30 Volumenteiler>des hoheren Alkohols- sowie etwa 
0,05 bis^'0, 2^v%*" (l?ezogen auf --.den Trockenanteil) PEG enthalten 
sind. 

12- Zelle nach einem der Anspruche 9 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi das Verhaltnis des Trockenanteils zum flussigen Anteil etwa 
4;1 bis S:l betragt. 

.0.0.0. 
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Fig.l 
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Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zelle fur die elektro- 
chemische Speicherung von Energie in bipolarer Bauweise mit po- 
si-t-iven -Nickeioxidel-ektroden und Wasserstof f spexchernden nega- 
tiven Elektroden, welche durch hydrophile Separatoren voneinan- 
der getrennt sind sowie mit einer alkalischen Elektrolyt- 
mischung. Erf indungsgemafi ist vorgesehen, daS eine oder mehrere 
negative Elektroden mit einem gasdurchlassigen Transportelement 
zum Transport der-'Gase der Ze:llatmosphare versehen sind. 
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